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Definições

A atenuação natural consiste na combinação de processos naturais biológicos, químicos e físicos que agem sem intervenção humana,
reduzindo a massa, toxicidade, mobilidade, volume e concentração dos contaminantes, por meio de mecanismos de transporte como
diluição, dispersão, sorção, volatilização, e transformações bióticas e abióticas (ALVAREZ, 2006).



Definições

A Atenuação Natural Monitorada (ANM) 
avalia e demonstra a capacidade natural do 

meio na degradação dos contaminantes, sem 
intervenção humana

A Biorremediação se baseia nos 
mesmos processos de 

degradação da ANM, porém de 
uma maneira otimizada por meio 

da intervenção humana

García-Rincón et al., 2023



Mecanismos de atenuação

A biodegradação ocorre quando
microrganismos usam contaminantes
como alimento e em sua respiração e os
transformam substâncias como gás
carbônico, água, íons, etc.

A diluição diminui as concentrações de
contaminantes à medida que eles se
movem e se misturam com águas
subterrâneas limpas. Água da chuva e
outros eventos de recarga diluem as
plumas dissolvidas.

A sorção faz com que os contaminantes
fiquem aderidos às partículas do solo. A
sorção não destrói os contaminantes, mas
os impede de se moverem mais
profundamente no subsolo ou de
deixarem o local com fluxo de água
subterrânea.

Reações químicas com substâncias
naturais subterrâneas ou entre os
contaminantes podem converter
contaminantes em formas menos
prejudiciais. O decaimento também
ocorre naturalmente degradando os
contaminantes.

A dispersão causa o espalhamento
tridimensional da massa e das plumas,
ocorrendo pelo soma dos mecanismos de
difusão + dispersão mecânica
(hidrodinâmica).

A volatilização faz com que alguns
contaminantes, como gasolina e solventes
industriais, passem do estado líquido para
o estado gasoso no solo. Se esses gases
escaparem para o ar na superfície do solo,
o ar os diluirá e a luz do sol poderá
destruí-los.



Mecanismos de Partição

Fonte: Prof. Reginaldo Bertolo



Mecanismos de Transporte de 
contaminantes

Figura 3: Seção conceitual da linha de fluxo de contaminantes para ilustrar a influência 
da advecção, dispersão, sorção e degradação, após um determinado período de tempo

C = concentração do contaminante dissolvido 
t = tempo
Dx = dispersão hidrodinâmica (no eixo x), 
Ѵx é a velocidade da água subterrânea (no eixo x)
x = distância da fonte
λ = constante de degradação 
R = fator de retardamento

Equação geral de fluxo e transporte (1D)
Variação da
concentração
no tempo

Termo de 
retardamento

Termo de 
dispersão

Termo da 
advecção

Termo do 
decaimento



Requisitos para a Biodegradação

Microorganismos Nutrientes
C, P, N

Elementos traços

Receptores Elétrons
(O2, SO4, CO2, Fe+3)

pH, Eh

Temperatura Tipo/qtde 
contaminante

Ausência de 
toxinas

Biodegradação

Bertolo (2013)



Biodegradação e Mineralização

• Conversão de um composto orgânico para formas inorgânicas de 
carbono (CO2, CH4), água e outros inorgânicos (p.ex. Cl-, NH4

-)

OH

Cl

Condições Aeróbicas:
+ O2  CO2 + H2O + Cl- + ATP + 
biomassa

Condições Anaeróbicas:
+ H2  CH4 + CO2 + Cl- + ATP + 
biomassa



Oxidação e Redução

• Oxidação: reação que implica em perda de elétrons:

CH4 +  2 O2 CO2 +  H2O

Fe+2 Fe+3 +  e-

• Redução: reações em que ocorre ganho de elétrons

Fe+3 +  e- Fe+2



Reações de oxi-redução catalisadas por 
microorganismos   

Oxidação biológica

Contaminantes
Doadores de elétrons 

(agente redutor)

Reagentes
Aceptores de elétrons 

(agente oxidante)

Redução biológica

Reagentes
Doadores de elétrons 

(agente redutor)

Contaminantes
Aceptores de elétrons 

(agente oxidante)



A transferência de elétrons de um 
doador de elétrons a um aceptor de 

elétrons gera energia para crescimento 
microbiano.

Substâncias a serem 
oxidadas, como 

hidrocarbonetos, são 
altamente biodegradáveis 
sob condições aeróbias.

Substâncias a serem 
reduzidas, como solventes 
clorados, são suscetíveis à 

biodegradação sob 
condições anaeróbias.

Sequência típica das zonas de atividade biológica em uma pluma de contaminação (AFCEE, 2004)

Silva, Diego (2023)

Biodegradação de 
Hidrocarbonetos



Aceptores 
de elétrons

Origem natural

O2

NO3

Mn4+

Fe3+

SO4

CO2

Origem 
antropogênica

PCE

TCE

DCE

CV

Doadores de 
elétrons

Origem natural Carbono orgânico 
(fonte de “comida”)

Origem 
antropogênica

Combustíveis

Lixiviado de lixões

Perde elétrons

Se oxida

Ganha elétrons

Se reduz

Silva, Diego (2023)

Processos Biogeoquímicos  
de biodegradação de 
contaminantes 



Aceptores 
de elétrons

Doadores 
de elétrons

Exemplo de aquífero não impactado. Existe um excesso de aceptores de elétrons.

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)

Aceptores e doadores de elétrons



Aceptores 
de elétrons

Doadores 
de elétrons

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)

Contaminação por de hidrocarbonetos de petróleo



Aceptores 
de elétrons

Doadores 
de elétrons

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Oxigênio

Oxigênio

FerroSulfato

Remediação – Oxidação aeróbica



Aceptores 
de elétrons

Doadores 
de elétrons

Carbono orgânico

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Oxigênio

Nitrato

Ferro

Sulfato

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)

ANM de hidrocarbonetos de petróleo



Modelo conceitual da evolução geoquímica das água subterrâneas contaminadas por hidrocarbonetos de petróleo

(Fonte: Wiedemeier et al, 1999).
Silva, Diego (2023)



Atenuação dos vapores de hidrocarbonetos 
de petróleo

3-D modeling of hydrocarbon vapors showing the effects of bioattenuation 
(Abreu & Johnson 2006) – CRC CARE, 2013

Golveia, 2020.
https://doi.org/10.14295/holos.v18i2.12307



Influência do Etanol na atenuação dos 
hidrocarbonetos de petróleo

https://www.youtube.com/watch?v=tI0ZwAnWrmQ



Aplicações da ANM

Como técnica de polimento após a 
aplicação de uma ou mais técnicas 

ativas de remediação

Em sites onde as concentrações 
estão próximas às CMAs 
(concentrações máximas 

aceitáveis), porém os riscos estão 
sendo controlados

Em sites onde o prazo para 
remediação não é um fator 

preponderante

Ferramentas de ANM podem ser 
utilizadas para estimar o tempo 
necessário de um polígono de 

restrição de uso da água 
subterrânea



Limitações da aplicação da ANM

É necessário um modelo 
conceitual bastante robusto

Não deverá ser utilizada quando 
existe fonte de contaminação ativa, 

ou há a presença de fase livre 
(Natural Source Zone Depletion -

NSZD)

Não deve ser utilizada quando 
há risco iminente

Pode não ser bem sucedida quando 
não há aceptores/doadores de 

elétrons e nutrientes em 
concentrações suficientes

Pode não ser bem sucedida 
quando o ambiente 

geoquímico é desfavorável

Necessidade de, no mínimo, 4 dados 
históricos de concentração para sua 

avaliação



Quais dados eu preciso para avaliar a ANM?

Concentrações 
das SQIs

Concentrações históricas 
das SQIs na água 

subterrânea

Parâmetros 
físicos

Fração de carbono orgânico

Densidade aparente

Porosidade total e efetiva

Condutividade hidráulica

Parâmetros de 
biodegradação

Oxigênio dissolvido

pH

ORP

Nitrato

Mn II

Fe II

Sulfato

Metano

Alcalinidade

Carbono orgânico total

Parâmetros 
dos gases

Teor de O2 (%)

Metano  (%)

CO2 (%)

H2S (ppm)

H2 (ppm)

Pressão

VOC (ppm)



Estudo de caso

Silva, Diego (2023)

Modelo conceitual
• Site industrial ativo
• Indústria mecânica
• Investigações realizadas em 2010
• Identificação de fase livre em 

2010, devido a vazamento de 
combustível em tanques

• Impactos delimitados 
tridimensionalmente

• Remoção da fase livre entre 2010 
e 2013

• Aplicação de ANM a partir de 2013



BTEX (mg/L) em 2013

Silva, Diego (2023)

Meta de 
remediação (CMA)

Xilenos, ingestão
0,50 mg/L

(Portaria GM/MS
nº 888/2021)



LOE 1 - Dados históricos da qualidade da água subterrânea, 
vapores e/ou solo que demonstrem uma tendência clara e 
significativa de diminuição da massa e/ou concentração do 
contaminante ao longo do tempo em pontos apropriados 
de monitoramento ou amostragem.

LOE 2 - Dados hidrogeológicos e geoquímicos podem ser 
utilizados para demonstrar indiretamente os tipos de 
processos de atenuação natural ativos no site, e a taxa na 
qual tais processos reduzirão as concentrações dos 
contaminantes aos níveis requeridos.

LOE 3 - Dados de campo ou estudos de microcosmo que 
podem demonstrar a ocorrência de um processo particular 
de atenuação natural no site e a sua habilidade em 
degradar as substâncias químicas de interesse (SQIs).

Ensaios utilizados quando se 
necessita avaliar um tipo de 
reação específico. Raramente 
avaliada.

Avaliação da ANM - Linhas de Evidência

Silva, Diego (2023)



Análise visual das plumas

Análise Mann-Kendall

1ª Linha de Evidência

Silva, Diego (2023)



Silva, Diego (2023)

BTEX (mg/L) entre 2013 e 2021



1ª Linha de Evidência

Silva, Diego (2023)

Análise visual das plumas

Análise Mann-Kendall



• Método estatístico utilizado para identificar 
tendências de dados de água subterrânea para fins de 
monitoramento de conformidade, avaliação do local e 
monitoramento do desempenho de ações de 
remediação de águas subterrâneas

• Download em GSI Mann Kendall Toolkit - GSI 
Environmental Inc.



Silva, Diego (2023)



Análise visual dos mapas de 
isoconcentrações

Capacidade de assimilação

2ª Linha de Evidência

Silva, Diego (2023)



Parâmetro Condição desejável no centro 
de massa Por quê?

Oxigênio dissolvido Degradação aeróbica  > 0,5 mg/L
Degradação anaeróbica  < 0,5 mg/L

É consumido durante os processos aeróbicos de degradação dos contaminantes, e valores baixos de OD podem indicar que essas 
atividades estão ocorrendo. Condições anaeróbicas de redução apoiam a formação de espécies minerais reduzidas (reativas).

Potencial de Oxirredução Positivo - Processos aeróbicos
Negativo - Processos anaeróbicos

É a medida da espontaneidade ou tendência de uma espécie química em adquirir elétrons e, desse modo, ser reduzida. A biodegradação 
de um substrato consome o OD e outros aceptores de elétrons presentes no aquífero, além de diminuir o ORP da água subterrânea.

Nitrato Baixas concentrações
< 1mg/L

Após a depleção de oxigênio dissolvido, ocorre a redução do nitrato, utilizado como aceptor de elétrons. Valores baixos de nitrato ou sua 
ausência podem indicar seu consumo no processo de biodegradação.

Manganês dissolvido Altas concentrações
> background

Após a depleção do nitrato, ocorre a redução do Mn+4 para o Mn+2 (dissolvido). Portanto, nos locais onde existe a maior concentração 
de manganês dissolvido, maior é a possibilidade da ocorrência da redução do manganês durante o processo de biodegradação.

Ferro dissolvido Altas concentrações
> 1 mg/L

Após a depleção de manganês, ocorre a redução do Fe+3 para o Fe+2 (dissolvido). Portanto, nos locais onde existe a maior concentração 
de ferro dissolvido, maior é a possibilidade da ocorrência da redução do ferro durante o processo de decloração redutiva.

Sulfato
Presente, porém concentração diminui 
com a distância
< 20 mg/L

Após a depleção de ferro, ocorre a redução de sulfato (SO4-2) a sulfeto (S-2). Portanto, essas condições confirmam que o sulfato está 
disponível e sendo reduzido.

Sulfeto Altas concentrações
> 1 mg/L Essas condições confirmam a redução do sulfato.

Análise visual dos mapas de 
isoconcentrações

Fonte: USEPA (1998) e AFCEE (2004)



Parâmetro Condição desejável no 
centro de massa Por quê?

Metano Altas concentrações
> 0,5 mg/L

A metanogênese (geração de metano) é o processo final de degradação anaeróbica. Portanto, espera-se uma concentração maior de 
metano dissolvido nos locais de maior concentração das SQIs em processo de degradação. Entretanto, a existência de metano em 
qualquer concentração pode ser considerada como indício de degradação de contaminantes.

Alcalinidade Presente
> 2x background

Parâmetro importante na manutenção de uma faixa ideal de pH, essencial à sobrevivência dos microrganismos necessários à 
biodegradação dos contaminantes. Durante este processo, o pH pode baixar a níveis nocivos a esses microrganismos.

pH Entre 6 e 9 A fermentação da matéria orgânica durante o processo de biodegradação pode diminuir significativamente o pH. 

Condutividade elétrica Alta
> background

Está relacionada à quantidade de íons no meio, que podem ser provenientes da presença de contaminantes e/ou da degradação 
destas substâncias.

Análise visual dos mapas de 
isoconcentrações

Fonte: USEPA (1998) e AFCEE (2004)



Silva, Diego (2023)

Parâmetro Condição desejável
pH Entre 6 e 9

pH



Silva, Diego (2023)

Parâmetro Condição desejável
Presente
> 2x background

Alcalinidade

Alcalinidade



Silva, Diego (2023)

Parâmetro Condição desejável
Degradação aeróbica  > 0,5 mg/L
Degradação anaeróbica  < 0,5 mg/L

Oxigênio dissolvido

OD



Silva, Diego (2023)

Análise visual dos mapas de 
isoconcentrações



2ª Linha de Evidência

Análise visual dos mapas de 
isoconcentrações

Capacidade de assimilação



Capacidade de assimilação

A Capacidade de Assimilação (CA) é a

capacidade que um aquífero possui de

degradar os contaminantes existentes

através dos aceptores de elétrons

encontrados no aquífero.

Existem aceptores de 
elétrons suficientes 
para que as reações 
ocorram?

Hidrocarbonetos de 
petróleo

Silva, Diego (2023)

Aceptores 
de elétrons

Doadores 
de elétrons

Carbono orgânico

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Oxigênio

Nitrato

Ferro

Sulfato



Na ausência da produção celular microbiológica (caso mais restritivo), a oxidação

(mineralização) do benzeno a dióxido de carbono e água, é dada por:

𝐶଺𝐻଺ + 7,5 𝑂ଶ → 6𝐶𝑂ଶ + 3𝐻ଶ𝑂

7,5 mols de oxigênio são necessários para metabolizar 1 mol de benzeno.

Em uma base mássica, a razão benzeno/ oxigênio é de 1:3,08, ou seja, 1 mg de

benzeno necessita de 3,08 mg de oxigênio para ser metabolizado completamente

na ausência de produção celular microbial (WIEDEMEIER et al., 1999).

Silva, Diego (2023)

Capacidade de assimilação



௕ ௙

Onde:

CA = Capacidade de Assimilação de Hidrocarboneto (HC) biodegradado utilizando um Aceptor de Elétron

(AE) (mg HC/L);

FU = Fator de Utilização do Hidrocarboneto em questão (mg HC / mg AE);

Cb = Concentração de background (inicial) dos aceptores de elétrons,

Cf = Concentração na fonte de contaminação dos aceptores de elétrons.

O fator de utilização é calculado através da razão de massa entre cada composto degradado e o aceptor de

elétrons. Portanto, o fator de utilização do oxigênio na degradação de benzeno é 0,32 mgBTEX/mgOxigênio

(AFCEE, 2004).

Silva, Diego (2023)

Capacidade de assimilação



Silva, Diego (2023)

Capacidade de assimilação



Bioscreen

• Ferramenta gratuita programada 
em Excel que simula a remediação 
através da atenuação natural de 
hidrocarbonetos dissolvidos;

• O modelo é projetado para simular 
a biodegradação por reações 
aeróbicas e anaeróbicas;

• Permite a identificação de sites
onde a atenuação natural pode ser 
aplicável;

• Download em 
https://www.epa.gov/water-
research/bioscreen-natural-
attenuation-decision-support-
system



Silva, Diego 
(2023)

Bioscreen



Silva, Diego 
(2023)

8. Saída - Centerline



Silva, Diego 
(2023)

8. Saída - Centerline



Silva, Diego 
(2023)

8. Saída - Centerline

• Caso não haja nenhuma degradação (caso mais restritivo), a pluma 
caminhará por 38 m (115 ft), ao longo de 10 anos, até que as 
concentrações fiquem abaixo da CMA.

• Considerando as reações instantâneas (aceptores de elétrons), a 
pluma caminhará por no máximo 15 m.



Silva, Diego 
(2023)

8. Saída - Array



Silva, Diego 
(2023)

8. Saída - Array



Silva, Diego 
(2023)

Bioscreen

• Todo o contaminante presente na fonte levará pouco 
mais de 12 anos para ser completamente degradado



Silva, Diego (2023)

Bioscreen

Distância que o contaminante se 
moverá até ficar abaixo da meta de 

remediação

Tempo necessário para que a 
contaminação na fonte se degrade

Massa que se degradará através dos 
processos de ANM

Estimativa do comportamento da 
pluma ao longo do tempo



Conclusões - Estudo de caso

Silva, Diego (2023)

As concentrações de BTEX estão 
diminuindo ao longo do tempo

Todo o contaminante presente na fonte 
levará pouco mais de 12 anos para ser 
completamente degradado, e a pluma 

caminhará por no máximo 38 m em 
concentrações superiores à CMA

Em geral, as reações de oxirredução 
esperadas estão ocorrendo, 

entretanto é necessário 
acompanhar as condições do pH

O meio possui capacidade de 
assimilação suficiente para a 

degradação dos contaminantes 
(ANM viável)



• Durante degradação, bactérias preferem os isótopos mais leves
– 12C > 13C, 1H > 2H, 35Cl > 37Cl

• Razões entre isótopos mudam devido à preferência pelos mais 
leves

Sem evidências de
degradação biológica 

Enriqueci/o isotópico=
degradação biológica 
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Análises de Isótopos Estáveis



Recursos Adicionais

• Incorpora ao modelo de J&E (1991) o potencial 
de biodegradação aeróbica na zona não 
saturada para o processo de migração e intrusão 
de vapores para os ambientes fechados;

• Modelo analítico 1D de estado estacionário;
• O perfil de solo é dividido em uma camada 

superficial onde predomina a biodegradação 
aeróbia e uma camada mais profunda onde a 
biodegradação anaeróbia é negligenciada.

• Permite uma melhor compreensão do efeito 
potencial da biodegradação aeróbica da zona 
vadosa na via de intrusão de vapor;

• Ajuda a entender os resultados potenciais da
variação dos parâmetros de entrada
associados às condições do local.

• Download em https://www.api.org/oil-and-
natural-gas/environment/clean-water/ground-
water/vapor-intrusion/biovapor



Biovapor



Silva, Diego 
(2023)

Recursos adicionais



Principais referências



Conclusões (MNA)

A ANM pode ser uma técnica de 
remediação bastante útil para 

degradação de hidrocarbonetos, 
como técnica principal ou como 

polimento

Em geral, os hidrocarbonetos são 
facilmente degradáveis nas 

condições que encontramos no 
Brasil

A avaliação da aplicabilidade e 
desempenho da ANM é feita através 

da análise das três linhas de 
evidência

Os resultados da avaliação da ANM 
podem indicar a necessidade de se 

realizar ajustes nas condições do 
meio, como maior aeração

Podcast Áreas Contaminadas - Episódio #067 - Atenuação Natural Monitorada

Alternativa interessante para complementar o escopo do Monitoramento para 
Encerramento (AME), possibilitando estimar um prazo para as Medidas de 

Controle Institucional de Restrição ao uso d’água subterrânea.



Natural Source 
Zone Depletion 
(NSZD)

Fonte: Askarani & Sale (2020)



• Degradação natural dos hidrocarbonetos de petróleo nas áreas fonte de
LNAPL, por meio de processos de atenuação (principalmente biodegradação)
que resultam em perdas de massa quantificáveis;

• Evolução do conhecimento na última década:
– Reconhecimento da metanogênese como o principal mecanismo de biodegradação;
– Combinação de processos com trocas gasosas na zona vadosa – mecanismos primários de 

remoção de massa de LNAPL; 
– Obtenção de taxas de remoção de massa por volta de 2 ordens de grandeza maiores;

• Quantificação baseada no fluxo de massa (kg-HC/ano ou L-HC/ha/ano);
• Depleção de massa, reduzindo a saturação e mobilidade do LNAPL ao longo

do tempo.
• Reconhecimento como um fator determinante na tomada de decisão para o

GAC com LNAPL em função das altas taxas de remoção de massa em
comparação aos MCAs anteriores;

Natural Source Zone Depletion (NSZD)
Fundamentação



NSZD - Fundamentação

Processos de NSZD expressos através do transporte 
vertical de gases

• Volatilização de LNAPL (locais onde há 
hidrocarboneto de petróleo com alta 
volatilidade);

• Biodegradação aeróbica, resultando no consumo 
de O2 e produção de CO2;

• Metanogênese na porção anaeróbia das zonas 
saturada, capilar ou vadosa, resultando na 
produção e transporte vertical de CH4 e, em 
menor escala, de CO2;

• Oxidação aeróbia de CH4 produzida a partir da 
metanogênese, resultando no consumo de O2 e 
produção de CO2;

• Transporte de gases por difusão, advecção e 
ebulição da zona saturada.



Avaliação qualitativa da ocorrência de NSZD

• Modelo conceitual do site com LNAPL;
• Avaliação das linhas de evidência (indicadores na zona vadosa e zona saturada);
• Avaliação das características químicas e físico-químicas do produto.

Fonte: ITRC, 2009 



Avaliação quantitativa – modelo de aceptores de e-

• Fluxos de massa baseados no balanço estequiométrico  dos processos de 
oxirredução dos aceptores de elétrons;

• Adoção do diagrama da “caixa” de volume controlado para o cálculo da taxa de 
perda de massa do LNAPL.

Fonte: ITRC, 2018 



• Biodegradação: aceptores de elétrons dissolvidos
– Determinada por meio do monitoramento de 

mudanças na hidrogeoquímica das águas 
subterrâneas;

– Deve-se proceder com estudos hidrogeoquímicos 
apropriados. Atualmente há vasta literatura sobre   
o assunto (ex. Protocolos de Atenuação Natural 
Monitorada  - MNA) (NRC, 2000).

• Biodegradação anaeróbica: metanogênese

– Geração de biogás (CH4 + CO2):

Transporte lateral na água subterrânea

Zonas de biodegradação de hidrocarbonetos (SUTHERSAN, 2001 apud. SORIANO JR., 2009) 

(Equação da metanogênese a partir do octano)

– CH4 + CO2 são transportados pela água subterrânea, mas a maior parte particiona para a fase 
gasosa e migra para a zona vadosa (processo conhecido como ebulição);

– Solubilidade do CH4 em água (25 oC - 1 atm): 23 mg/L
– Controlada por fatores como a disponibilidade de nutrientes, temperatura e acúmulo de acetato e 

hidrogênio (Wilson et al, 2016);



Principais métodos de 
quantificação da NSZD:

• Método do gradiente de gases
• Câmara de fluxo dinâmica
• Armadilhas de fluxo passivo de CO2

• Monitoramento do calor biogênico

Métodos de quantificação da NSZD

Modelo atual baseado no fluxo vertical dos gases

CRC CARE, 2018



Considerações gerais – balanço estequimétrico e unidades de medida

• Balanço estequiométrico de massa em função das medições de CO2:

Conceito: cada mol de hidrocarboneto mineralizado por NSZD resulta em um número 
estequiometricamente proporcional de moles de CO2 produzidos. Ou seja, o efluxo de CO2 atribuído 
à degradação do LNAPL pode ser convertido em taxa de NSZD;

• Taxas expressas em base molar (µmols-HC/ m2/ s); base de massa (kg-HC/ m2/ ano) ou base 
volumétrica considerando a densidade do produto (m3/ ha/ ano);

• Em função das incertezas, as taxas de NSZD são reportadas de forma aproximada (ordem de 
grandeza);

Avaliação quantitativa da NSZD

ITRC, 2018

→



• Avaliação do perfil de distribuição vertical dos 
gases;

• Estimativas ou medições do coeficiente de 
difusão efetiva dos gases (Dν

eff );

• Balanço estequimétrico com base na difusão 
1ª Lei de Fick (gradientes de concentração):

• Dν
eff  é um parâmetro crítico que pode variar 

temporalmente e espacialmente com 
mudanças do teor de umidade do solo;

• Utilização de nomogramas para screening das 
taxas de NSZD pode ser alternativa prática;

Método do Gradiente

CRC CARE, 2018



Example de nomogram para estimar as taxas de NSZD.

Entradas de porosidade e conteúdo de água e estimativas 
do coeficiente de difusão de Millington-Quirk (1961)

ITRC, 2018

Deff = coeficiente de difusão efetivo (cm2/s) 
Do = difusividade molecular do gás no ar (cm2/s) 
Sg = saturação na fase gasosa
φ = porosidade total



Taxa de NSZD estimada: 
0,3 a 0,8 g/m2/d



• “armadilha” química (material sorvente básico) que captura 
o CO2 que emana do solo;

• Sabendo a área da seção de captura e o período de aplicação 
a massa de CO2 capturada é utilizada para o cálculo do fluxo;

• Tempo médio de aplicação de 2 semanas – controlado para 
não saturar o sorvente; 

• Análise do CTotal e 14C para diferenciar as contribuições de 
background (CO2 “moderno”) da biodegradação do LNAPL 
(CO2 fóssil);

• Não necessita de amostras de background;

Método do Passive CO2 Flux Trap

Esquema da Passive Flux Trap e a captura separada de CO2 saindo do solo 
(associada ao efluxo de gás do solo) e a interferência de CO2 do ambiente

Fonte: E-FLUX



• Medição direta e de curto prazo (minutos) do efluxo de CO2 do solo;

Método da Câmara de fluxo dinâmica

Sistema automatizado de câmara de fluxo com analizador de infravermelho 
(direita) (LI-8100A analyzer). Fonte: LI-COR Biosciences.

• Equipado com uma bomba de circulação e um analisador 
de gases em tempo real (infrared gas analyzer);

• Utiliza a taxa de aumento da [CO2] para calcular o efluxo;

• Necessidade de equalização da temperatura e pressão 
interna e externa;

• Remover materiais grosseiros da superfície antes da 
instalação;

• Demanda correção com medições de background ou 
correção por datação de 14C;

• Possui os mesmos limitantes e fatores de influência dos 
demais métodos (heterogeneidades, climáticos, etc.). 
Necessidade de múltiplas medições p/ 
representatividade.

Fonte: CRC CARE, 2018



• Assinaturas termais dos processos de oxidação dos 
hidrocarbonetos na zona vadosa (zona metanotrófica);

• Avaliação do balanço termodinâmico com os dados de 
temperatura permite calcular as taxas de NSZD;

• Lei de Fourier pode ser simplificada para um fluxo de 
calor unidimensional na direção vertical: 

onde qh é o fluxo de calor (J/m2/s), KT é a condutividade térmica do solo (J/s/m/ºC), 
ΔT é a mudança de Temp. corrigida (ºC) e Δz (m) é o intervalo de profundidade 
através do qual o fluxo de calor é calculado.

KT depende da textura e da umidade do solo (aplica-se uma média ponderada).

• Necessita de correção com um ponto de background com 
geologia representativa e pavimento similar.

Método de monitoramento do calor biogênico

Fonte: CRC CARE, 2018



• O fluxo de calor total inclui a soma do fluxo de 
calor ascendente (para a superfície), bem como o 
fluxo de calor para baixo (para a zona saturada):

• A taxa de NSZD (RSNZD) é obtida do fluxo total de 
calor (qT) e o calor liberado pela biodegradação:

• Um rede de sensores em múltiplas profundidades 
pode fornecer:

– Monitoramento contínuo, minimizando variações 
temporais;

– Monitoramento de longo prazo da performance em 
sites onde a NSZD  é aplicada

Método de monitoramento do calor biogênico

Calor de reação (mudança na entalpia) para biodegradação de componente de 
hidrocarboneto modelo

Fonte: ITRC, 2018



Fonte: Askarani et al, 2018

Monitoramento do calor biogênico

Fonte: CRC CARE, 2018

https://www.thermalnszd.com/

• Diferentes métodos para obtenção das temperaturas do subsolo:
– Sondas para medição direta da superfície;

– Dataloggers em poços de monitoramento de água subterrânea;

– Hastes instrumentadas com termopares instaladas por sondagens



Taxa de NSZD estimada: 
12 g/m2/d



Considerações gerais – variações e interferências

• Diversos fatores de variabilidade podem impactar nas medições da taxa NSZD ao longo do tempo. Ex. 
temperatura, umidade do solo, ebulições episódicas de metano, variação do NA, etc.;

• Medições rasas de gases de solo podem estar sujeitas a oscilações de hora em hora devido a flutuações 
diurnas da temperatura ambiente e pressão barométrica. Em profundidade este efeito se atenua;

• Superfícies pavimentadas podem criar complicações adicionais no monitoramento da NSZD, pois 
influenciam no transporte vertical dos gases;

• Heterogeneidade do site pode requere muitos pontos de medição para se ter representatividade. 
Recomendada uma estratégia interativa (ex. Triad Approach);

• Interferências de background: fluxo natural de CO2 do solo na zona de raízes; correções das variações 
naturais de temperatura do solo; anomalias de calor no subsolo (recarga de águas pluviais, 
pavimentação, obras na superfície, fundações, etc);

Avaliação quantitativa da NSZD

ITRC, 2018



Interpretação e Visualização de dados

Fonte: Courcy-Bower et al (2015)

Unit: gallons\acre\ year

*1 gallon/acre/year = 
9.4E-03 m3/ ha /ano 



Média (m3/ ha/ ano)

~40

~15

~8

~19

17,6

6,6

16,4

0,2

Quantificação da NSZD

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017



(m3/ ha/ ano)

4700

188

18,8

1,8

94

0,04

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017



Fonte: Mahler, Palaia, Rewey (2015).

• Após certo tempo de remediação, a NSZD pode se tornar mais eficiente do que alguns sistemas.

Nota: 10 dos 13 sistemas MPE não tiveram diferença nas taxas de correção antecipada e tardia, portanto, foram excluídos dessa análise.

Estudo comparativo com técnicas de remediação



Fonte: T.Palaia & S.Park (2024)

Estudo comparativo com técnicas de remediação

Remedial action and historical mass removal timeline (based on a constant NSZD rate simplifying assumption) 

CSM: Pipeline Release, Semi-Arid Climate, benzene and TPH-jet fuel (C9-22)



Relação entre o LCSM e a NSZD

Fonte: adaptado de ITRC (2018).

Questões do LCSM relacionadas à NSZD

LCSM inicial
• Há evidências para afirmar a ocorrência qualitativa da NSZD?
• Qual a taxa de NSZD?
• Quais processos naturais estão agindo no LNAPL?
• NSZD é suficiente para resolver as questões associadas ao LNAPL?

LCSM para seleção da remediação
• Como a NSZD se encaixa no processo de seleção da remediação?
• Como as taxas de NSZD se comparam com outras tecnologias?
• NSZD pode ser adotada isoladamente?
• O comboio de remediação deve fazer a transição para a NSZD, e se sim, quando?

LCSM de design e performance do plano de intervenção
• Como as taxas de NSZD podem ser incorporadas nas metas de performance da remediação?

• Transição
• Encerramento

• Qual monitoramento de longo prazo é necessário para garantir que a performance da NSZD 
cumpra os requisitos legais?



Considerações para a remediação

Fonte: ITRC, 2018

• A estimativa das taxas de NSZD podem servir de base para a avaliação das alternativas de 
remediação e servir como base para avaliação da eficiência das demais técnicas;

• NSZD + ANM podem ser incorporadas na etapa final de um processo de remediação ou como 
estratégia principal para sites com risco controlado, LNAPL “estabilizado” e estabilização ou 
redução das plumas dos contaminantes;

• Em sites que já estejam em remediação, a transição para NSZD pode ser justificada por múltiplas 
linhas de evidência. NCR (2013) propõem considerar a redução do risco, custos ao longo do ciclo 
de vida e a viabilidade técnica para que a transição se faça transparente e atinja os objetivos do 
GAC a longo prazo;

• Como NSZD é uma abordagem em evolução, é importante que se mantenha um contato 
próximo com os órgãos reguladores desde os estágios iniciais do projeto para obter aceitação da 
abordagem e, durante a implementação, garantir que as informações geradas sejam robustas, 
defensáveis e úteis para tomar decisões; 



Considerações finais

• A metanogênese se mostra o processo dominante na NSZD de áreas com 
LNAPL;

• NSZD é uma opção emergente que pode desempenhar um papel 
fundamental na reabilitação de locais impactados por LNAPL, uma vez que 
os objetivos primários do GAC tenham sido atendidos;

• NSZD pode ser uma estratégia chave para tornar os projetos de 
remediação mais sustentáveis;

• Os estudos de NSZD no Brasil ainda são incipiente mas indicam um grande 
potencial para solos tropicais.



https://link.springer.com/book/10.1007/978-3-
031-34447-3

https://lnapl-3.itrcweb.org/appendix-b-natural-
source-zone-depletion-nszd-appendix/#exec_sum

https://www.crccare.com/files/dmfile/CRCCARETechn
icalreport44_TechnicalmeasurementguidanceforLNAP
Lnaturalsourcezonedepletion.pdf

https://www.techstreet.com/standards/api-
publ-4784?product_id=1984357
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